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© Verfahren zur glelchzeitlgen Herstellung von Methanol und Ethano!. 



© Das bei der Umsetzung von.Synthesegas zu Methanol 
nach Abtrennung des Methanols verbleibende Restgas wird 
mit Methanol katalytisch zu Ethanol umgesetzt. 
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Ruhrchemie Aktlenftesellschaft , Oberhausen 13 

Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von 
Methanol und Ethanol 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
gleichzeitigen Herstellung von Methanol und Ethanol. 
Hierzu wird durch Vergasung fester und fltissiger Brenn- 
stoffe mittels Wasserdampf und Sauerstoff bei hoheren 
5 Temperaturen und hohen DrUcken hergestelltes Bynthesegas 
abgektihlt, teilweise konvertiert und nach Eeinigung zu 
Methanol umgesetzt. Das Methanol wird abgetrennt und mit 
dem verbleibenden Restgas unter erhbhtem Druck .bei er- 
hohter Temperatur katalytisch zu Ethanol umgesetzt. 

10 FUr die Herstellung von Methanol aus Bynthesegas sind 
verschiedene Verfahren bekannt. Das Hochdruckverf ahren 
arbeitet bei einem Synthesegasdruck von etwa J00 bar unter 
Einsatz von Zinkoxid-Chromoxid-Katalysatoren. In Gegen- 
wart kupf erhaltiger Katalysatoren ist die Synthese auch 

15 bei niedrigen Dnicken f d.h. bei etwa 50 bis 100 bar 

durchzufiihren (vgl. Ullmanss Encyclbpadie der Technischen 
Cbemie, 4. Auflage, Bd. 16, Beite 621 ff). 

per wichtigste Rohstoff fiir die Herstellung von Methanol 
ist Erdgas, das mit Wasserdampf in einem Steam- Re former 
20 in 8ynthesegas ilberfUhrt wird. Das auf diesem Weg er- 
zeugte Bynthesegas enth&lt, bezogen auf die Kohlenoxide f 
einen Wasserstof f-UberschuB fUr die Umsetzung zu Methanol. 
Dieser Wasserstof f-OberschuB bedingt einen relativ hohen 
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Reetgaa-Anfall (Purgegas) in der Methanolayntheae. Ea 
muB aus dem Gaskreislauf der MethanolayntheBe abgezogen 
werden und dient im allgemeinen zur Unterf euerung dea 
Steam-Reformera, waa einen Wirkung8gradverluat bedeutet. 

5 Ein anderer Weg zur Heratellung von Syntheaegaa fur die 
Methanolsynthese geht von Koble al8 Rohatoff aua. Je nach 
angewandtem Verfehren erhalt man unterachiedliche Gas- 
zuaammenaetzungen. Ein fur die Methanolayntheae beaondera 
geeignetea Syntheaegas wird nach dem Vergaaungaverf ahren 
10 der Texaco (vgl. R. Dvirrfeld et al., Chem. Ind. 24 (1982), 
312 ff) gewonnen. E8 enthalt neben einem hohen C0-t)ber- 
schuB nur 0,1 % Methan. Me Verwendung dieaes Gaaea in 
der Methanolayntheae fuhrt zu nur geringen Reatgasmengen; 

Der unmittelbare Einaatz dea Reatgaaes ala Heizga8 iat un- 
15 wirtachaftlich. Nach einem bekannten Verfahren (DE-OS 

24 45 885) wandelt man ea daher katalytiach in Methan urn, 
daa als hochkalorigea Heizgaa verwendet wird. Entaprechend 
einer anderen Arbeit aweiae wird daa methanreiche, nach 
der Methanolabtrennung verbleibende Re8tga8 (Purgegaa) 
20 unter.Druck und bei hSherer Temperatur mit Wae8erdampf 
katalytiach zu Waaaeretoff und Kohlenoxiden geapalten und 
dieaea Spaltgas in den Kreialauf zur Methanolayntheae zu- 
riickgefuhrt (DE-OS 24 45 884). 

Die bekannte Verwendung dea Purgegaaea der Methanolayntheae 
25 Hla Heizgaa zur Umwandlung in Methan oder zur Spaltung in 
Waaaeretoff und Kohlenoxid atellt keine optimale Nutzung 
dea in dieaem Gaa enthaltenen Eohlenmonoxida und Waaser- 
atoffa aicher. In alien Fallen wird dieaea Gaagemiach 
nicht direkt in Vertprodukte umgewandelt, aondern entweder 
30 verbrannt oder aber vor der Nutzung einer katalytischen 
Umsetzung unterworfen. 
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Der Erfindung liegt die Aufgsbe zugrunde, die geachilder- 
ten Hachteile zu vermeiden und ein Verfahren bereitzustel*- 
len, daa ea ermBglicht, wirtechaftlich und technisch ein- 
f ach die Herstellung von Methanol mit der Oewinnung von 
5 Ethanol zu verbinden, um bo das eingesetzte Synthesegas 
weitgehend zu nutzen. 

Die Erfindung besteht in einem Verfahren zur gleichzeitlgen 
Herstellung von Methanol und Ethanol durch katalytische 
Umsetzung von Byntheeegas zu Methanol und Abtrennung des 
10 Methanols aus dem Reaktionsgemisch. Ea iat dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das abgetrennte Methanol zusammen mit dem 
bei der Abtrennung des Methanols verbleibenden Restga8 
bei einem Druck von 20 bis 60 MPa und einer Temperatur 
von 150 bis 250°C zu Ethanol umgesetzt wird. 

15 Der neue ProzeB zeichnet sich dadurch aus, daB der groflte 
Teil des eingesetzten Bynthesegases in die Wertprodukte 
Methanol und Ethanol iiberfilhrt wird, ohne daB Teile des 
Bynthesegases nur zu Heizzwecken abgegeben werden Oder 
einem aufwendigen Rilckgewinnung6verfahren unterworf en 

20 warden mtissen. 

Die Heratellung dea Syntheaegaaes kann nach bekannten 
Verfahren aus kohlen8toffhaltigem Einsatzmaterial, wie 
Erdol, Erdgas oder Bteinkohle, erfolgen. BeBonders geeig- 
net sind Verfahren, die ein methanarmes Synthesegas er- 

25 geben. Als Beispiel fiir ein solches Verfahren sei die 
Vergasung von Kohle in Form einer wBBrigen Suspension 
bei Temperaturen von 1200 bis 1600°C und Drucken von 0,5 
bia 8 MPa (Texaco-Verf ahren) genannt. AnschlieBend wird 
das rbhe Bynthesegae teilweise konvertiert, um das 

30 CO/H 2 -Verhaltnis auf den fur die Methanol-Synthese geeig- 
nete.n Wert einzustellen. Nach Reinigung leitet man dann 
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das Gas dem Methanol-Reaktor zu, in dem die Umsetzung *u 
Methanol nach dem Hochdruck- Oder Niederdruck-Verf ahren 
erfolgt* 

Das bei der Methanol-Synthee e anfallende Restgas wird an- 
5 schlieBend mit Methanol durch ein neues Verf ahren, der Ho- 
mo logisierung zu Ethanol, umgesetzt. Zur Einstellung des 
fiir die Homo logisierungsreakt ion erf orderlichen Volumver- 
haltnisses von CO und H 2 , das CO t Hg « 1 t 1 bis 1 : 3 
betragen muB, setzt man dem Restgas frisches konvertiertes 
10 Synthesegas zu. Falls das Restgas zu wenig Kohlenmonoxid 
enthalt, fuhrt man ihm kohlenmonoxidreiches Synthesegas 
unmittelbar aus der Vergasung, also vor der Konvertierung, 
zu« 

Die Homologisierung des Methanols mit dem Restgas erfolgt 
15 bei Driicken von 20 bis 60 MPa und Temperaturen von 150 

bis 250 °C, Als Katalysatoren verwendet man Kobaltkatalysa- 
toren, die durch Halogen in elementarer Form vie Jod und/ 
Oder Halogenide wie Chloride, Bromide oder Jodide aktiviert 
sind und die zusatzlich als Kokatalysatoren Ubergangsme- 
20 talle der 8. Gruppe des Periodensystems der Elemente, ins- 
besondere Eisen, Ruthenium, Rhodium und Plat in sowie als 
Promotoreri organische Yerbindungen von Elementen der 5. 
Hauptgruppe des Periodensystems, vorzugsweise organische 
Yerbindungen des Stickstoffs, Phosphors, Arsens Oder Anti- 
25 mons enthalten konnen. Die Reaktion wird absatzweise Oder 
bevorzugt kontinuierlich durchgef Uhrt • 

Das nach der Homologisierungsreaktion durch Abtrennung 
des Ethanols anfallende Restgas, dessen Kohlenmonoxid- 
und Wasserstoff-Gehalt im Yergleich zum Restgas der 
50 Methanolsynthese erheblich erniedrigt wurde, wird zur 

vollstandigen Nutzung teilweise in den Synthesekreislauf 
zuriickge f Uhrt . 



- 5 . 



- 5 - 



01 09645 

R 1943 



Die Erfindung erlaubt es, durch die erstmalige Schaltung 
eines heterogen katalyeierten mit einem homogen katalyaier- 
ten System in einem zweiatufigen Verfahren aua einem ein- 
zigen Rohstoff sowohl Methanol ale auch Ethanol herzuatel- 
5 len. Dabei wird der eingesetzte kohlenstoffhaltige Roh- 
stoff, insbeaondere Steinkohle, weitgehend genutzt, hone 
Methanol- und Ethanol-Auabeuten werden sichergeatellt. Daa 
neue Verfahren zeichnet aich durch Einfachheit aus, ea 
kann in bekannten Anlagen durchgefilhrt werden. 

10 Die Erfindung wird anhand des folgenden Beiepiela naher 
erlSutert. 

Beiapiel 

Durch Vergasung von Kohle werden atttndlich 10.000 Km 5 
Synthesegaa der Zuaammen8etzung 

15 CO 52 Vol.-% 

H 2 36 " 

co 2 11 

CH 4 0,01 - 

H 2 S + COS 0 t J » 

20 N 2 0,6 " 

erhalten. 

Daa Gas wird mit Vaaaerdampf auf das fur die Methanolaynthe- 
se erforderliche CO t Hg-Verhaltnia von 1 t 2,2 konvertiert 
und zur Entferaung tiberachtiaaigen Kohlendioxida und achwe- 
25 felhaltiger Verbindungen einer Gaswaeche zugefUhrt. Man er- 
hSlt attindlich 9172 Nm 3 Priachgas der Zusammenaetzung 
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CO 29,8 Vol.-* 

H 2 66,1 " 

C0 2 5,4 

CH. 0,01 " 
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A 4 

H 2 0,65 



tt 



85 % dieses rrischgases leitet man der Methanolsynthese 
zu. Es entBtehen 2660 kg Methanol sowie 1897 Nm- 5 Eeetgas 
zu Zusammensetzung 

CO 20,2 Vol.-% 



n 
n 



10 H 2 44,2 

co 2 11 

CH 4 22 
H 2 2,6 

d.h. es fallen noch 478,75 kg CO sowie 74,83 kg H 2 an. 

15 Zur Ausmitsung dieser Bestandteile werden die 1897 Nm^ Beet 
gas mlt 15 % des nach der Gaswasche anfallenden Frlschgases 
vermischt, so dafi ein fttr die Ethanolsynthese geelgnetes 
Bynthesegas der Zusammensetzung 

CO 24,1 Vol.-* 

20 H 2 53,2 



C0 2 7,7 
CH 4 12,7 



n 



it 



n 



N 2 2,3 

ent stent, das also 992 kg CO und 156 kg H 2 ent halt. 

25 Dieses Einsatzgas wird mlt 998 kg des bei der Methanolsyn- 
these anfallenden Rohmethanols sowie elnem Katalysator aus 
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Kobalt, einem Edelmetall ale Kokatalyaator und einem 
Halogenaktivator bei 200°C und 550 bar zu 746 kg Ethanol 
umgeeetzt. Bezogen auf elngesetztes Methanol betragt 
die Ethanol-Auabeute 52 *j ferner fallen 6 % n-Propanol, 
9 % Acetaldehyd und Acetale, 5 % Ether sowie 6 % Acetate 
an. 

Dae Restgas enthalt noch 119 kg CO und 31,3 kg n Bezogen 
auf dae Restgae aus der Methanolsyntheee verden eomit 46 * 
dee darin enthaltenen Bynthesegasee in Ethanol, 5 % in 
n-Propanol, 8 % in Acetaldehyd und Acetale, 4,4 % in 
Ether uowie 5,6 % in Acetate (iberftihrt. 



i : 01-09-645- 

OberhauBen 13* . lg. 11.82 
PLD rcht-sei . r 1943 - 

Ruhrchemie AktienKesellschaft « Oberhausen 13 

Pat ent ansprttche 

1.) Verfahren zur gleichzeitigen Herstellung von Methanol 
und Ethanol durch katalytische Umsetzung von Synthesegas 
zu Methanol und Abtrennung des Methanols, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das abgetrennte Methanol zusammen mit dem 
5 bei der Abtrennung des Methanols verbleibenden Restgas 
und gegebenenf alls nach Zumischung von weiterem frischem 
Bynthesegas bei einem Druck von 20 bis 60 MPa und einer 
Temperatur von 150 bis 25Q°0 in Gegenwart von Katalysa- 
toren zu Ethanol umgesetzt wird. 

10 2.) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet* 
daB das Synthesegas durch Vergasung von Kohle in wassri- 
ger Suspension bei Temperaturen von 1200 bis 1600°C und 
Driicken von 0,5 bis 8 MPa gewonnen wird, 

3;) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
15 daB die Umsetzung des Methanols zu Ethanol mit einem 

Kohlenmonoxid-Wasserstoff-Gemisch erfolgt, das CO und H 2 
im Verh&ltnis 1 : 1 bis 1 t 3 enthalt, 

4.) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3i dadurch gekennzeichn^t * 
dafl die Umsetzung von Methanol zu Ethanol in Gegenwart von 

20 Kobaltkatalysatoren erfolgt, die durch Halogen und/oder 
Halogenide aktiviert sind und die zus&tzlich als Ko- 
katalysatoren Ubergangsmetalle der 8, Gruppe des Perio- 
densystems der Elemente sowie als Promotoren organische 
Verbindungen von Elementen der % Gruppe des Perioden- 

25 systems enthalten* 
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5. ) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Kobaltkatalysatoren durch Jod und/oder Chloride, 
Bromide oder Jodide aktiviert sind.t 

6. ) Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die ttbergangsmetalle der 8. Gruppe Ruthenium, Rhodium, 
Plat in Oder Eisen aind. 

7. ) Verfahren nach Anepruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
die organischen Verbindungen von Elementen der 5. Haupt- 
gruppe organische Verbindungen dee Bticketoffs, Phosphors, 
Arsons oder Antimons sind. 



